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@ Verfahren und Verbindungen zur Oberflachenmodifikation von Kunststoffen. 

© Zur Oberflachenmodifikation von natur lichen oder syn- 
thetischen makromolekularen Substraten werden organische 
Verbindungen verwendet die einerseits hydrophile, hydro- 
phobe, oleophobe, ionische und/oder vernetzbare Gruppen, 
andererseits zu Nitren oder Carben uberfuhrbare Gruppen. 
z-B. Azid- oder Diazogruppen aufweisen. Diese Verbindungen 
werden als Mono- oder Oligolayer aus der Losung auf die zu 
modifizierende Oberfl§che gebrachl und anschlieBend phc- 
tochemisch aktiviert Dabei sind solche Bedingungen vorteil- 
haft, welche eine Oriemierung des MolekOls mit der Azid- 
bzw. Diazogruppe zur Substratoberflache hin bewirken. Die 

Sweiteren vemetzbaren Gruppen konnen zur Querbenetzung 
der aufgebrachten Schichten dienen. 
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Verfahren una Verbindungen zur Oberf lachen- 
raodifikation vcn makromclekularen Subsransen 



Die Erfindung betrifft ein Verfuhren zur kovalenten Oberflachsn- 
modifikation von makromolekularen Substanzen, insbesondere zue 
Zwecke der Hydrophilierung von Oberflachen aus natiirlichen oder 
synthetischen makromolekularen Substraten sowie zur Verleihung 
ionischer Eigenschaf ten . Dadurch konnen s.B. bei Kunststof fen 
eine verbesserte Bedruckbarkeit , uberstreicbbarkeit una Verkleb- 
barkcit erzielt ^erden. Die Erfindung becieht sich ferner auf 
neue Azii- "ceziahungsweis-2 Diazo-Yerbincunger., die eir.e Cber- 
flachenmodifikation errcoglichen und auf ein Verfahren zur Her- 
stellung derselben. 



Es ist bekanr.t , call die Eigenschaften von Polymeroberf lachen 
modifiziert werden konnen, indem man die Basispolymere rait 
hydrophilen, hydrophoben Oder ionischen Monomeren pfropft 
Oder losliche Polymere, z.B. Polyacrylsaure , nachtraglich aaf 

• 5 die Polymeroberf lachen aufbringt und vernetzt. Die Oberflachen- 
eigenschaften konnen auch durch chemische Reaktionen an der 
Polymeroberf lache, z.B. durch Chlorsulfonierung, Oxidation 
oder dergleichen, stark verandert werden. Ferner konnen nie- 
dermolekulare Yerbindunger. durcn Plasmaeinvdrkung oder strahleninduzier- 

10 te Polymerisation an die Oberf lache gebunden werden. 

Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, dafi sie jeweils 
scezif isch fur ein Easismaterial einsetzbar sind und nur ir. 
rr.cdifi-ierter ?;rn auf andere Materialien ubertragen werden • 

15 konner. . Dies erschwerr die Anwer. -ung auf Formteile, die aus 
ir.ehrerer. Basispclyir.erisaten bestehen. Kinzu komraen die unbe- 
friedigenden Ergebnisse , insbesondere bei hydrophoben Pcly- 
olefinen, wie Polyathylen und Polypropylen, sowie hohe Verfah- 
renskosten, lar.ge Eeakrionszeiten und das Erfordernis von 

£0 Nachbehar.^lur.ge?. . Ferner wire das Basismaterial in vieien Fal- 
len Teilweis= tr.eniicc:. abgebaut, so aa£ im Exrreinfall so gar 
5ru.i-r.£'cllc::e leic-:.- awz ierr. Forr,:eil herausgelosc werden kcnne.i. 
Die meistsr. 7-=r: a^r-rr. warden daher ir: incus "crielien MaS-sra'c- 
ledigli-;. -l.; = =-h=.r:^ I urir von Folien herar.gesogen . 
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Der vorliegenden Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde, die 
vorgenannten Nachteile zu uberwinden una ein wirksames Ver- 
fahren zur Modif ikation von Oberf lach.eneigens.chaf ten zu ent- 
wickeln, das sich sowohl zur Beh*andlung von .Folien als auch 

5 fur andere Formen eignet. Insbesondere sollen neue reaktions- 
faVhige Verbindungen ges chaff en werden, die eine starke Ha£- 
tung zum polymeren Substrat besitzen und durch einfacfce und 
wirtschaf tliche Mafinahmen eine Oberflachenmodifikation im . 
Hinblick auf die Hydrophilierung und Verleihung ionischer 

C Eigenschaf ten Oder eine Hydrophcbierung/Oleophobierung er- 
mcglichen. 

Es hat sich gezeigt, daB sich diese Aufgabe in technisch fort- 
schrittlicher Weise -losen IMfct , wenr. eine organische monomer e 

5 oder polymere Verbindung mit mindestens einer Asia- oder Dia- 
zogruppe sowie mit raindestens einer hydrophilen, hydrcphoben, 
oleophoben, ionischen und/oder vernetzbaren Gruppe aus der 
L5sung auf die zu modif izierende Oberflache aufgebracht und 
anschliefiend zur Umwandlung der Azid- oder Diasogruppe in die 

C Nitren- cder Carbengruppe photoehemisch aktiviert vcivd. Die 
Azid- beziehungsweise Diazogruppe wird durch kurzseitige Be- 
strahlung in Nitren beziehungsweise Carben iiberfiihrt. Diese 
entstehenden hochaktiven Stoffe stabiiisieren sich durch In- 
sertions- und Additionsreaktionen mit beinahe alien makromo- 

5 lekularen Oberf lachen. 
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Zur Modi fikat ion kfinnen monomere oder polymere Verbindungen 
bis zu einem Molekulargewicht von 50.000 g/mol herangezogen 
werden. Solche Verbindungen konnen auBer d«n genannten funkti- 
onellen Gruppen vernetzbaxe Gruppen, wie Oxiran- ( "\ 0 / ) , 
Aziridin- ( - ^^y ) oder Vinylfithergruppen (CH 2 =CK-0-) aufwei- 

n 

sen. Die Azid- beziehungeweise Diazogruppe kann sich. auch an 
einer Seitenkette des Molekiils befinden, die zur OberflSche 
affin ist. Die polymeren Verbindungen besitzen vorzugsweise 
pro 150 bis 1000 g ein Mol Azid- oder Diazogruppe und pro -50 bis 
5000 g ein Mol hydrophile, hydrophobe, oleophobe, ionische. und/oder vernetz- 
bare Gruppe , Solche Verbindungen werden aue der L6su;.g ir. &r. 
sich bekannter Weise durch Aufsprtihen, Aufrakeln usw. als 
Oligolayer auf die zu modifizierende OberflSche gebracht. 
WaBrige, wa'iirig/crgariisehe oder organische Losungsmittel wer- 
den hierzu verwendet. 

Es s.ind auch Losungsmittel geeignet, welche die zu mcdificie- . 
rende Oberflache gut benetzen, z.E. lineare Alkane, Petrol- 
ether bei Polyolefinen und aliphatische Alkohole bei aroma- 
rischer. Polyesrern. Die verneT:zbaren Gruppen filhren dabei 
durch Anwendur.g geeigneter Katalysatoren zu einer weiterc-n 
S oabi lis ierur.g; der Schicht. 

Die auf-ubringende organische Verbincung besitzr vcrzu^av^i = 
selber einer. .Verzmicteicharakter . Dies ist z.B. der Fa'il tai 
Verbindur.ger. , die eine Hydrophobe, lineare Kette nit i oi:= Zt y 
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vorzugsweise 10 bis 16 C-Atoraen aufweisen, wobei an einera 
Ende des Molekiils die Azid- oder Diazogruppe und am entgegen 
gesetzten Ende raindestens eine hydrophile Gruppe vorhanden 
sind. Solche "Verbindungen eignen. sich zur Hydrophilierung 
von hydrophoben Kunsts zof foberflSchen und werden vorzugswei- 
se aus der Losung durch Spreiten als Monolayer aufgebracht. 

Die bevorzugten neuen Verbindungen zur Hydrophilierung hydro 
phober OberflSchen besitzen die allgemeine Pormel 

A - X-(CH 2 ) rn - Y - (CH 2 ) n - B 

in der A eine N^- oder eine N 2 CH-Gruppe ist, 

X fiir eine -CK--, Phenyl- oder eine CO-Gruppe stent, 

m eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist, 

Y ein Schwefelatom oder eine CB 2 -Gruppe bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 8 bis 26 ist, 

B fiir einen oder zwei COOH- , C00R 1 ~, CK 2 OR 1 -, CH 2 OH- , C0:, r H~- 
CONKR^- , S0„0H-Reste stent, wobei 

R 1 Hydroxyalkyl-, Hydroxy alkoxyalKy 1-Gruppen mit 1 bis 6 
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C-Atomen oder ein einwertiges Ration, z.B. Na, K, und 

R 2 Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Hydroxyalkoxyalkyl-Gruppen mit 

1 bis 6 C-Atomen bedeuten. 

Besonders geeignet sind Verbindungen der Pormel 



ir. denen n, rz. und Y die obigen Bedeutungen besitzen. 

Diese Ver'cindur.gen lassen sich nach bekannten Verfahren her- 
steller.. Tie er-fir.dur.gsge.ma.fien ThioSther, d.h. Verbindungen, 
ir. denen Y fur ein Schwefelatom stent, konnen synthetisiert 
v; ere en , in derr. ir.ar. eine Verbindung der Formel 



in der X ur.i ~ die c'rige Bedeutung besitzen und A' -: ine in 
A=id- t e ^ i e r ur. gs v; e i s e Diazogruppe leicht iiberfuhrbare Gruppe, 
c.5. eine J.'H- -Grupp- , ist, nit einer W rbindung der ?orr;?i 




N 3 - C - (CH 2 ) m - Y - (CH 2 ) n - COOH 



SE 



Hal - ("H~; n - 5 
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in der Kal CI, F oder Br bedeutet und n una B die obigen 3e- 
deutungen besitzen, umsetzt und eine Verbindung der Formel 

A' - X - (CH 2 ) m - S - (CH 2 ) n - B 

erha.lt una anschliefeend die A'-Gruppe in an sich bekannter 
Weise in eine Azid- beziehungsweise Diazogruppe umwandelt. 

Analog lassen sich auch Verbindungen der Formel 

A - X - (CH 2 ) E - Y - (CR 3 ) n - R 3 

herstellen, in der A, X, Y, is und n die obige Bedeutung 
besitzer. una fur eir. H- oder F-Atom stent, wobei nindestens e 
. H-AuOia 'der ~(CH 2 ) m - oder ein R-^-Rest der -(CR 3 ) n ~Gruppierung 
durch eine Oxiran-, Aziridin- oder Vinylathergruppe substiuiert 
ist . 

Diese Verbindungen lassen sich aus waflriger oder wa^ig/orga- 
•nischer Losung in Form von Mono- oder Oligoschichten auf die 
Substrauoherflacheh aufziehen. Die pro benStigte Menge 

an oberf lachenaktiver Substanz liegt normalerweise bei ca. 

-H -2 
10 H bis 10 d g. 

Bei Verwendung oberf lachenaktiver Substanzen mit cJ-standiger 
Azid- beziehungsweise Diazogruppe ist die kovalente Bindung 
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swischen deir. BacisrGlym&risat unci der oberf lachenaktiven Sub- 
stanz maximal gesichert. Auch eine dunne Schicht der Oberf ia- 
chensubstanz ernogiicht eine starke Haftung sum Basispoiymeri- 
sat, wobei teiiweise Verneteung mit diesera und teilweise 7er- 
netzung der Gubstanzmolekiile untereinander eintritt. 

Die nachfolgenden Eeispiele erlSutern die Er/indung. 

Beispiel 1 

1C Teile y-Acetamidcthicphenol werden mit 10 Teilen o -Halo- 
genur.de cans au.re unter Zusatz von 25 Teilen Base in wafirig/or- 
ganischer Lcsung uir.gesetzt. Nach dem Entfernen der Schutz gruppe 
mit C,l n KC~ ir. zer Siecehitze wahrend 4 Stunden werden 10 Teile des sub- 
srituierten Anilir.s nit 10 Teilen Natriumnjtri t diazotiert. 
I*: die Diaccniurrisalzlcsung werden 15 Teile Natriumaaid gege- 
ben, aus der sich nach 10- bis 15-stiindigem Riihren das Pro- 
dukt als farbloser Feststoff in 60 £-iger Ausbeute abscheidet 
(Fp: 73 - 75° C). 

Beispiel 2 • 

10 Teile 2- ( ^-N'itrcphenyl )-l-Chlora.than werden mit 10 Teilen 
ThioharnstciT in w=£ric;em Xthanol umgesetzt. Das anfallende 
Zalz wiri 20 Teller- Base zum Mercaptid hydrolisiert . 

Durcn Ansciuer.-. v;ira das Mercaptan freigeset^t , extrahiert und 
destillievt. Tie Vnsetzung mit 10 Teilen o-Halogencarbonsaure 
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liefert r.ach den in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren die 
verlangerte para-Nitrophenylsubstituierte Carbonsaure. Die 
Reduktion der Nitrogruppe wird in wafiriger Essigsaure rait 
Zink und Salzsaure durchgefuhrt . Die Diazotierung una Her- 
5 stellung des Azids erfolgen nach dem im Beispiel l beschrie- 
benen Verfahren. 

Beispiel 3 

10 Teile U-Acetamidothiophenol werden rait 10 Teilen u-Halo- 
10 genalkyialkohoi unter Zusatz von 15 Teilen Base in wSBrig/or- 
ganissher Losur.g umgeseozt. Die Absp&Itung der Schui ^gruppe . 
E i ace- tie rung und Hers te Hung des Azids erfolgen nach den 
Verfahren des Eeispiels 1. 

15 Beispiel - 

Das Verfahr^r, ces Eeispiels 1 wird wiederholt, wobei iedoch 
diescial ansLelie von ■*> -Kalcgenundecansaure <*> -Halosreno ode i.u:- 
saure eingeserzt wird . Die Ausbeute betrag; '46 % (Fp: 65-S6"C ) . 



Das Verfahren des Eeispiels 1 wird wiederholt, wob*i ."edoch 
aies-ul sr.s telle vcr. *- s -HalogenundecansMure l-C"::Irrr.--r -.■;'-o- • 
d-e^r eir.prsern-. .c: ri . Die i.usbeu-e a.i Azid berr^t" " r - " - 



Ir. eine- r^drij^i=dertder polar en LosungsirdtT^I, wie z.£. Chiorci'c--..-. .;er.- . 
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Azidophenylthioa.thercarbonsa.uren gelost und durch Spruhen 
in einer diinnen Schicht auf die Polymeroberf lachen aufge- 
bracht. Diese behandelte Oberflache wird einer mit Wasser- 
dampf gesSttigten Atmosphare ausgesetzt, anschlieSend irc 
5 Vakuum getrocknet und danach mit einer UV-Lampe 
bestrahlt . 

3eispiel 7 

Die AzidophenylthioStheralkylcarbonsaure wird aus einer ver- 
10 diinnten Chlorofornilosung auf Wasser, das Salzzusatz enthalt, 
in einen Langmuirtr::g gebracht und gespreitet. Durch stufen- 
weise Druckerhohung wird eine Orientierung der oberflachen- 
aktiven Subs tan zen bewirkt. Durch diese monc-nolekulare 
Schicht der auf gebrachter. Subs-canz wird die Pclymerf olie ge- 
15 taucht und wieder herausgezogen. Auf der Polymeroberf lache 

befinden sich die oberf l£chenaktiven Substanzen als monomole- 
kulare Schicht. Durch 5estrahlen mit einer UV- 
Lampe wird die Azidogruppe zu Nitren aktiviert, das dann 
chemisch mit der Oberflache reagiert. 

20 

Beispiel 8 

Auf die nach Beispiel 7 im Langmuirtrog hergescellte , orientierre 
monomolekulare Schicht wird das polymere Substrat vorsichx:ig 
aufgelegt und von oben mit einer UV-Lampe bestrahlt. Dabei 
25 findet die chemische Akxivier jng und die Reaktion mit der 
OberflSche statt. 
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EATTELLE - INSTITUT S . V. , Frankf urt/M 



10 ' Patentanspriiche 



1. Vsrfahren zur kovalanten Oberf lacr.enmodif ikaticn von rca- 
krcrnc-lekularer. Subs:anzen, dadurcr. gekennzeichnet , dal? 

15 eine organise ne rr.cncmere Oder polyir.ere Verbindur.g mit nrlr - 

' desrens eir.er Azi i- oder Diazogruppe sowie mit mindestens 
einer hydrcphilen, Ix^drophcberij olecphoben, ionischen und/oder vernez 
barer, Gruppe aus der Losing auf die su nxxiifizierende Oberf lache ge- 
t-racht una anschlieSend zur Umv/andlung der Azid- oder Di- 

2G azegruppe in die Nitren- oder Carbengruppe phot "-oher-ic jh 

2. Yerfahrer. r.aer: Ansprucn 1, dadurcb gekenr.zeichr.e , da'; 
eir.ti mc-nomere Ver'cindung mit eir.er hydrcphober. iir.e.ire:". 

25 Kette ir.it 8 bis 2£. vorzugsweise 10 bis l6 C-Atomen 
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verwendet wird, wobei an einera Ende des Molekiils die Azid- 
oder Diazogruppe und am entgegengesetzten Ende mindestens 
eine hydrophile Gruppe vorhanden sind. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2,. dadurch gekennzeichnet , 
daB eine Verbindung der Formel 

A - X - (CH 2 ) m - Y - (CH 2 ) n - B 

in der A eine Nj- oder eine N 2 CH-Gruppe ist, 

X f Or eine -CH 2 -, eine Phenyl- oder eine C0-Gru?pe stent, 

in eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist, 

Y ein Schwefelatom oder eine -CH 2 -Gruppe bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 8 bis 26 ist, 

B ffir einen oder zwei C00H-, COORj-, CH 2 OH- s C0NH 2 -, 
CONHR 2 -, S0 2 OH-Rest steht, wobei R ± Hydroxy alky 
Hydroxyalkoxyalkyl-Gruppen mit 1 bis 6 C-Atomen ocer ein 
einwertiges Ration, s.B. Na, K } und R 2 Alkyl-, Hydroxy - 
alkyl-, Hydroxyalkoxyalkyl-Gruppen rait 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten, 
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vorsugsv-f.lse eine Verbindung nit der Formel 



N,-^ j>-( CH 2 } a " S ~ ^Vn " CC0H 



oder eine Verbindung der Formel 
G 

N- - C - (CH 2 ) m - Y - (CH 2 ) n - COOH 

in der n, m und Y die obigen Bedeutungen besitzen, 
verwendet wird. 

Vsrfar.ren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 daft 
eine Vercindur.g ?.iz eir.err. Mclekulargewicht vcn bis zu 
50.000 g/rr. I verwendet wird, die pre 150 bis 1000 g ein Mo I 
kzi'l- 'z-t "ia-sgruppe una pro lj?G bis 5000 g ein Hoi 
hydrc-phile. ier.ische und/oder vernetzbare Gruppe aufwei 

Verfahren nach Anspruch *J , dadurch gekennzeichnet , da£ 
als vernfrtzbare Gruppen Oxiran- , Aziridin- oder Vinyl Sr. 
£rupser. vo.^esehsr. sind . 

Terr-dh--ir. -.a~r. Anspruch ^ oder 'I da durch geker.r.-el - g 
da;', wir.r 7er"c ir-dvnc der Formed 
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in der A, X, Y, m und n die obige Bedeutung besitzen, ver- 
wendet wird, wobei niindestens ein K-Atom der "(C^'nT ocie 
ein F-Atom der - ( CF 2 ) n -Gruppierung durch eine vernetsbare Gruppe* vcr 
zugsweise eine Oxiran-, Aziridin- Oder VinylSthergruppe substituiext 

Verbindungen der Forriel 
A - X - (CH 2 ) m - S - Z 

in der A eine N-- cder N 0 CH-Gruppe ist, 

X fur eine Phenyl- oder CO-Gruppe stent, 

m eine ganze Zahl von 0 bis c ist, 

Z eine. Gruppe -(CH 2 ) n -B, wobei 

B fur einen oder awei COOK, COOR^, CHjOR-j-, CKgOH-, 

CONH 2 -, CONHR 2 -, S0 2 OK-Rest stent, wobei 
R 1 Hydroxyalkyl-, Hydroxyalkoxyalkyl-Gruppen mit 1 bis 6 
C-Atomen oder ein einwertiges Kation, =.3. Na, K und 
R 2 Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Hydroxyalkoxyalkyl-Gruppen rait 
1 bis 6 C-Atomen bedeuten oder 

eine Gruppe -(CR-) n -R- is~, in der R- fiir ein K- c-cer 
F-Atom stent und 

n eine ganze Zahl vcn 8 bis 26 ist, wobei 
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ver.r. ?. .in- -(CF.^-r^-Gruppe 1st. mindestens oin H-Atoa 
der -CCH 2 ) m -Gruppi8rung durch ein Oxiran-, Aziridin- 
oder Viny lathergruppe substituiert ist. 

Verfahren sur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 
7, dadurcn gekennaeichnet , da£ man eine Verbindung der 

A' ~ X - (CH 2 ) m - SH 

in der- X und r. lie o'cige Bedeurunc besitzen unc A 1 eir.e 
ir. jisid- osziehungsweise Diazogruppe leicht ttberfunrbare 
C-rupp-, s.E. eine KHg-Gruppe, ist, mix einer aikylierer.- 
de.-. Vc?rLi;-.^ur:c -er Forme 1 

Hal • Z sd«r Z-O-Tosyl cder CH 2 = CH - SC 2 - Z, 

CH... - - 2, CH S = C - Z 
C = N 

ir. d&r Hal CI, ? cder 3r bedeuret und Z die obige Bedeu- 
• ung besi;.~, ur^tst und ~ine Verbindung der Forme! 

---1= " S - Z 

j ir-FC.".". U-^cr.d /.'-Grupp? in an si.-::; -. : - 

ser Wfrise ir; eine ^ziz- be viehur.gsweise Diascgruj,;.' -r..- 
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